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低水碳比条件下 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂上液化石油气的预重整 

赵景月, 邹秀晶, 汪学广, 刘合之, 李  林, 鲁雄刚, 丁伟中 
上海大学上海市现代冶金与材料制备重点实验室, 上海 200072 

摘要：采用硝酸盐溶液共浸渍薄水铝石制备了不同 Ni 含量的 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂, 并采用 X 射线衍射、N2 物理吸附和程序升

温还原等手段对其进行了表征.  结果表明, Ni 和 CeO2 物种之间存在较强的相互作用, CeO2 的加入有利于 NiAl2O4 还原成金属 Ni, 

而金属 Ni 又促进了 CeO2 还原并与 Al2O3 反应形成 CeAlO3.  详细研究了 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂在低水碳摩尔比条件下催化预重

整液化石油气 (LPG) 的反应性能, 考察了 Ni 含量、反应温度和水碳摩尔比对催化剂性能的影响.  结果表明, 在 275 ~ 375 oC 的条

件下, 催化剂表现出很高的 LPG 预重整反应活性.  较高的 Ni 含量和水碳摩尔比不仅有利于 LPG 重整为 H2 和碳氧化物, 也有利

于碳氧化物和 H2 的甲烷化反应.  Ni/CeO2/Al2O3 催化剂在低水碳摩尔比条件下表现出较高的稳定性和优良的抗积炭性能.  提出

了在低水碳摩尔比条件下高碳烷烃预重整的反应机理.     
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Pre-reforming of Liquefied Petroleum Gas over Ni/CeO2/Al2O3 Catalyst  
under Low Molar Ratios of Steam to Carbon 
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Shanghai Key Laboratory of Modern Metallurgy and Material Processing, Shanghai University, Shanghai 200072, China 

Abstract: Ni/CeO2/Al2O3 catalyst samples with different Ni contents were prepared by co-impregnating boehmite with aqueous solution of 
cerium and nickel nitrates and characterized by X-ray diffraction, N2 adsorption, and temperature-programmed reduction. It was found that 
there was a strong interaction between Ni and CeO2 species. Addition of CeO2 promoted the reduction of NiAl2O4 to metal Ni, while nickel 
species in turn promoted the reduction of CeO2 and reacted with Al2O3 to CeAlO3. The pre-reforming of commercial liquefied petroleum gas 
(LPG) was investigated over Ni/CeO2/Al2O3 catalyst at low steam/carbon molar ratios (less than 1.0). The effects of Ni content, reaction 
temperature, and S/C molar ratio on the performance of the Ni/CeO2/Al2O3 catalyst were discussed. The results showed that the catalyst was 
highly active and stable for the steam reforming of LPG at 275–375 °C. Higher Ni content and S/C ratio promoted the steam reforming of 
LPG and substantially accelerated the methanation of COx and H2. The stability tests indicated that the Ni/CeO2/Al2O3 catalyst exhibited 
excellent stability and resistance to carbon deposition. The reaction mechanism for pre-reforming of higher hydrocarbons under lower S/C 
molar ratios was proposed. 
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随着能源与环境问题的日趋严峻, 高能效、低污

染的燃料电池技术引起人们的广泛重视.  分子 H2 能

够通过燃料电池高效地转化为电能, 并实现温室气

体和有害物质的零排放, 被认为是未来最理想的燃

料电池原料[1,2].  目前, H2 主要由天然气水蒸气重整, 

随后进行水气变换反应制得 [3,4].  然而, 在偏远和人

口稀少的地区, 提供天然气的基础设施相当缺乏.  而

天然气存储和运输需要耗费大量的能量, 费用很高.  

这使得制 H2 设施只能建在天然气管网附近.  研究新

的制 H2 原料已备受关注[5,6]. 
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液化石油气 (LPG) 等液态烷烃具有比天然气更

高的能量密度、储送方便和成熟的商业化配送网络, 

是一种可选择的制氢替代原料 [7,8].  然而 , 在高温下

高碳烷烃的热裂解或蒸气裂解过程中产生的积炭和

活性组分的烧结导致催化剂严重失活和反应床层的

堵塞 [9,10].  一个有效的解决方法是将高碳烷烃进行

分步重整, 即首先在较低温度下将大分子烷烃进行

预重整转化为甲烷和碳氧化物等小分子气体, 然后

再经高温 (700 oC 以上) 将甲烷重整生成 H2 和碳氧化

物[11,12].  为了抑制催化剂上形成积炭, LPG 预重整通

常在 400~500 oC 和较高的水碳摩尔比 (S/C ≥ 2.5) 条

件下进行[11].  然而, 从降低能耗和减小重整反应器体

积考虑, 研制在更低温度和更低水碳比条件下预重

整催化剂, 对发展以高碳烷烃为 H2 载体的氢燃料电

池具有更重要意义.  最近的研究表明, Ru 和 Pt 等贵

金属催化剂在低水碳比 (S/C ≤ 1.0) 下 , 对丙烷和 

LPG 等预重整反应表现出较高的催化活性和抗积炭

性能[13,14].   

Ni 基催化剂, 特别是负载型 Ni/Al2O3 催化剂,对

烷烃重整反应具有较高的活性且价格便宜, 因而被

广泛研究.  但由于在反应过程中, 催化剂容易积炭而

失活;  而且在低温条件下, Ni/Al2O3 催化剂活性很低.  

因此, 到目前为止, 有关低水碳摩尔比条件下的烷烃

预重整 Ni 基催化剂鲜有报道.  研究表明, Ni 基催化

剂的活性、稳定性和抗积炭性能可以通过调控催化

剂的制备方法和使用结构和电子助剂等而得以改

善  

[15,16].   

CeO2 以其独特的性能被广泛用作催化剂助剂, 

可提高载体 Al2O3 的热稳定性[17], 促进金属在载体表

面分散 [18,19], 提高水在载体表面的吸附能力和催化

剂的储氧能力 [20,21], 通过金属与载体之间的强相互

作用 (SMSI) 改变金属组分的性质[22], 从而促进甲烷

的重整和水气变换反应, 并抑制积炭的形成[23].  催化

剂的制备过程对 CeO2 促进的 Ni 基催化剂物化性质

的影响非常大.  最近, 本课题组[24]采用硝酸铈和硝酸

镍水溶液共浸渍薄水铝石制备 Ni/CeO2/Al2O3 催化

剂, 在低水碳比 (S/C = 1.0) 条件下对 LPG 的预重整表

现出较高的催化活性和优良的稳定性. 

本文深入研究了 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂的物化

性质和低水碳比条件下 LPG 的预重整反应, 考察了 

Ni 含量、反应温度和水碳比对催化剂性能的影响. 

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用共浸渍薄水铝石法制备 Ni/CeO2/Al2O3 催

化剂.  薄水铝石 (314 m2/ g, 0.45 cm3/g) 由拟薄水铝石 

SB 粉 (德国 Condea 公司) 以 1 oC/min 升至 500 oC 焙

烧 10 h 获得.  称取 10 g 薄水铝石粉末浸入 50 ml 硝酸

铈和硝酸镍 (AR, 国药集团化学试剂有限公司) 的混

合水溶液中, 室温搅拌 2 h, 80 oC 蒸干, 并于 110 oC 干

燥过夜 , 再于 800 oC 焙烧 10 h, 压片、破碎、筛分 

(20~40 目), 即制得 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂.  前期实验

显示 , 含有 10% CeO2 的 Ni/CeO2/Al2O3 催化性能最

优 .  因此 , 本文制备的各催化剂中 CeO2  含量均为 

10%, Ni 含量分别是 0, 5%, 7.5%, 10%, 15% 和 20%. 

1.2  催化剂的表征 

X 射线衍射 (XRD) 测试采用日本理学 D/max- 

2550 型 X 射线衍射仪, Cu Kα 射线, 石墨单色器, 管电

压 40 kV, 管电流 200 mA, 扫描速率 4o/min.  晶粒大小

由谢乐公式计算. 

样品的比表面积、孔径和孔体积在美国麦克仪

器公司 ASAP 2020 型吸附仪上测得.  以 N2 为吸附质, 

测定前样品在 300 oC 脱气处理 8 h. 

程序升温还原 (H2-TPR) 测试在自制装置上进

行.  将 0.1 g 催化剂置于石英反应器中, Ar 气氛下升

温至 300 oC 预处理 0.5 h, 切换为 10% H2-90% Ar 混合

气 , 气体流量均为 30 ml/min.  待基线平稳后 , 以 10 
oC/min 升至 1 100 oC, 尾气经 5A 分子筛脱水后 , 由 

TCD 检测器检测耗氢量. 

热重分析 (TG) 使用美国 TA 公司 SDT-Q600 型

热重分析仪 ,  空气流量  30  ml/min,  升温速率  10 
oC/min, 温度范围 100~900 oC. 

1.3  催化剂的评价 

反应原料为未经处理的车用 LPG (BP 液化石油

气有限公司 ),  其组成为  3.1%  C2H6-84.0%  C3H8- 

12.9% C4H10 (体积分数).  预重整反应在常压固定床

反应装置上进行 .  将 1 g 催化剂置于石英管反应器 

(长 1 000 mm, 内径 10 mm) 中部恒温区, 温度由催化

剂床层中央的热电偶控制.  反应前用 10% H2-90% N2 

混合气  (50 ml/min) 原位还原催化剂 .  首先以  10 
oC/min 升温至 650 oC, 再以 1 oC/min 升到 800 oC, 并保

温 5 h.  还原后, 将催化剂冷却至所需反应温度, 接着 
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LPG 和水分别由微量进样泵和质量流量计控制流

量, 经预热炉气化混合后引入反应器进行反应.  待反

应稳定 (1 h) 后, 开始计时取样分析.  尾气经干燥后直

接进入带有 FID 检测器的 GC-9800 型色谱仪 (上海

科创色谱仪器有限公司) 在线分析 CH4, C2H6, C3H8 

和 C4H10  等烷烃 ;  用另一台 GC-9800 型色谱仪的 

TCD 检测 H2, CH4, CO 和 CO2 等小分子气体.  终端采

用皂膜流量计测量气体流量.   

假设重整反应过程中没有积炭, 以体系中碳平

衡为基础 , LPG 转化率 (X(LPG)) 和含碳产物 i (i = 

CH4, CO, CO2) 的选择性 (Si) 采用下式计算: X(LPG) = 

∑ Ni/NC;  Si = Ni/∑ Ni.  H2 选择性 (S(H2)) 采用下式计

算: S(H2) = NH2/(NH2 + 2NCH4).  其中, N 表示摩尔数. 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的结构和物理性质 

图 1 为 500 oC 焙烧的拟薄水铝石 SB 粉和不同 

Ni 含量的 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂的 XRD 谱.  可以看

出, 拟薄水铝石粉在 500 oC 焙烧 10 h 后转化为薄水

铝石 (AlOOH) 结构.  尽管由于衍射峰的宽化和相互

重叠 , 很难明确区分 γ-Al2O3 和 NiAl2O4 的晶相 , 但 

NiAl2O4 尖晶石的形成仍可以通过位于 2θ = 37.0o, 

45.5º 和 67.0º 附近的 γ-Al2O3 衍射峰的相对强度和向

低角度位移证实 [25,26].  对于 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂 , 

随着 Ni 含量增加到 20%, 在 2θ = 67.0o 处衍射峰逐渐

向低角度位移至 2θ = 65.8o 处 , 同时伴随着在 2θ = 

45.5o 左右衍射峰的相对强度增强.  这与文献[25]结

果一致.  在所有 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂样品中都未发

现 NiO 的特征衍射峰, 说明没有游离的 NiO 物种或

其含量低于检测限[27,28].  在 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂中, 

只观察到立方 CeO2 晶相 , 且 CeO2 的衍射峰强度与

峰宽没有明显变化, 表明催化剂中 Ni 负载对 CeO2 在

催化剂表面的分散几乎没有影响.  由 CeO2 (111) 晶

面衍射峰估算出的 CeO2 晶粒约为 8.5 nm (见表 1).   

一般情况下, 在烷烃水蒸气重整反应开始前, 需

将催化剂中 Ni2+ 转化为活性金属 Ni.  因此, 研究还原

后催化剂的物化性质具有重要意义.  初步的还原条

件研究表明, 800 oC 还原时, Ni/CeO2/Al2O3 催化剂上 

LPG 预重整反应性能最好.  图 2 为在 10% H2-90% N2 

混合气中于  800  oC  还原  5  h  后不同  Ni  含量的 

Ni/CeO2/Al2O3 催化剂的 XRD 谱.  可以看出, 还原后 

CeO2/Al2O3 催化剂的 XRD 谱与还原前几乎相同.  但

在还原后 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂上观察到两种新的

晶相:  在 2θ = 44.5o, 51.8o 和 76.4o 处衍射峰对应于金

属 Ni 晶相 [25];  2θ = 23.4o, 33.4o, 41.4o 和 60.0o 处衍射

峰归属于 CeAlO3 晶相[17].  同时, 在 2θ = 66.4o 的衍射

峰位移至 2θ = 67.0o.  这表明 NiAl2O4 尖晶石中的 Ni2+ 

已被还原为金属 Ni (见式 (1)).  金属 Ni 的衍射峰强度

随着催化剂中 Ni 含量的增加而增强, 但衍射峰峰宽
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图 1  500 oC 焙烧的 SB 粉和不同 Ni 含量的 Ni/CeO2/

Al2O3 催化剂的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD patterns of SB powder calcined at 500 oC and 
Ni/CeO2/Al2O3 catalyst samples with different Ni loading. (1) Boeh-
mite; (2) CeO2/Al2O3; (3) 5%Ni/CeO2/Al2O3; (4) 10%Ni/CeO2/Al2O3; 
(5) 15%Ni/CeO2/Al2O3; (6) 20%Ni/CeO2/Al2O3. 
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图 2  不同 Ni 含量的 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂还原后的 XRD

谱 
Fig. 2.  XRD patterns of reduced Ni/CeO2/Al2O3 catalyst samples
with different Ni loading. (1) CeO2/Al2O3; (2) 5%Ni/CeO2/Al2O3; (3) 
10%Ni/CeO2/Al2O3; (4) 15%Ni/CeO2/Al2O3; (5) 20%Ni/CeO2/ Al2O3.
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没有明显的变化.  这意味着在催化剂表面形成的金

属 Ni 晶粒大小相近.  根据 Ni (2 0 0) 晶面衍射峰的半

峰宽数据计算 Ni 的平均粒径为 12.9~13.9 nm.  在还

原的 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂中出现 CeAlO3 晶相, 并伴

随着 CeO2 衍射峰强度的减弱 , 表明 CeO2 可被还原

并与 Al2O3  反应形成 CeAlO3 (见式 (2)).  在 CeO2/ 

Al2O3 催化剂上, 还原后未观察到 CeAlO3 的形成, 意

味着 Ni 与载体之间可能存在强相互作用 , 促进了 

CeAlO3 的形成 .  不过 , 随着 Ni 含量的进一步增加 , 

CeAlO3 晶相衍射峰强度逐渐减弱, 当 Ni 含量达 20% 

时, CeAlO3 相衍射峰几乎消失.  这表明催化剂中 Ni 

含量过高对 CeAlO3 的形成有一定的抑制作用, 可能

归因于表面 Ni 物种对 CeO2 的屏蔽和隔离效应.   
 NiAl2O4 + H2  Ni + Al2O3 + H2O (1) 
 2CeO2 + H2 + Al2O3  2CeAlO3 + H2O (2) 

表 1 列出了 10% Ni/Al2O3  和不同  Ni 含量的 

Ni/CeO2/Al2O3 催化剂比表面积、孔体积和孔径.  可

以看出 , 所制催化剂比表面积和孔体积均小于 800 
oC 焙烧后的 SB 粉 .  这主要归因于载体中部分微孔

被堵塞和催化剂表面 NiAl2O4 的形成.  随着 Ni 负载

量的增加, 催化剂比表面积和孔体积进一步减小, 但

孔径变化不大. 
 

表 1  10%Ni/Al2O3 和不同 Ni 含量的 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂

的孔结构性质 
Table 1  Pore structure properties of 10%Ni/Al2O3 and Ni/CeO2/Al2O3 
samples with different Ni loading 

Catalyst sample 
ABET 

(m2/g) 

Pore 
volume 
(cm3/g) 

Pore  
diameter 

(nm) 

CeO2 
crystallite 
size (nm)

Ni 
crystallite 

sizea 
(nm) 

10%Ni/Al2O3 134 0.45 13.4 — 13.4 
CeO2/Al2O3 130 0.43 13.3 9.3 — 
5%Ni/CeO2/Al2O3 130 0.42 12.7 8.7 13.4
10%Ni/CeO2/Al2O3 118 0.37 12.7 8.4 13.2
15%Ni/CeO2/Al2O3 110 0.35 12.6 8.5 13.9
20%Ni/CeO2/Al2O3 101 0.31 12.5 8.6 12.9
aThe catalyst samples were reduced at 800 oC for 5 h. 

 
2.2  H2-TPR 结果 

图 3 为 10%Ni/Al2O3 和不同 Ni 含量的 Ni/CeO2/ 

Al2O3 催化剂的 H2-TPR 谱.  可以看出, CeO2/Al2O3 样

品在 933 oC 出现一个耗 H2 峰 , 归属于分散在 Al2O3 

载体表面 CeO2  的还原 .  对于 10%Ni/Al2O3  和  Ni/ 

CeO2/Al2O3 催化剂, 在较低温度区域 (< 750 oC) 均没

有观察到 Ni2+ 的还原峰, 表明催化剂中既没有游离

的 NiO, 也没有与载体间有强相互作用的复合 NiOx 

物种存在 [29].  在高温范围内, 10%Ni/Al2O3 催化剂在 

883 oC 有一个强还原峰, 归属于 NiAl2O4 的还原.  而

在 Ni/CeO2/Al2O3 样品上出现两个耗 H2 峰: 一个位于 

858~883 oC, 归因于的  NiAl2O4  的还原 ; 另一个在 

908~923 oC, 对应于 CeO2 的还原.  随着 Ni 含量的增

加, NiAl2O4 还原峰的面积逐渐增大.  然而, 由于还原

峰的重叠, 很难定量地计算出 NiAl2O4 和 CeO2 的耗 

H2  量 .  与 CeO2/Al2O3  和 10%Ni/Al2O3  相比 , 在 Ni/ 

CeO2/Al2O3 催化剂中 NiAl2O4 和 CeO2 的还原峰都向

低温方向偏移.  这意味着在 NiAl2O4 和 CeO2 之间可

能存在强相互作用.  CeO2 的加入有利于 NiAl2O4 还

原成金属 Ni, 而在高温 H2 处理过程中, 形成的金属 

Ni 又促进了 CeO2 的还原从而形成 CeAlO3.  这可通

过热力学分析给予合理的解释: 对式 (2) 进行热力学

分析显示, 在 600 oC 以上的 H2 气氛下, CeO2 和 Al2O3 

能够形成 CeAlO3, 而已被还原的 Ni 能够在富 H2 条

件下转移电子给 CeO2, 从而加速这一反应过程. 

2.3  催化剂的催化性能 

2.3.1  Ni 含量对催化剂性能的影响 

表 2 为 Ni 含量对 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂性能的

影响 .  可以看出 , 不含 Ni 的 CeO2/Al2O3  催化剂对 

LPG 预重整反应没有活性;  而所有 Ni/CeO2/Al2O3 催
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图 3  10%Ni/Al2O3 和不同 Ni 含量的 Ni/CeO2/Al2O3 催化

剂的 H2-TPR 谱 
Fig. 3.  H2-TPR profiles of 10%Ni/Al2O3 and Ni/CeO2/Al2O3 samples 
with different Ni loading. (1) 10%Ni/Al2O3; (2) CeO2/Al2O3; (3) 5% 
Ni/CeO2/Al2O3; (4) 10%Ni/CeO2/Al2O3; (5) 15%Ni/CeO2/Al2O3; (6) 
20%Ni/CeO2/Al2O3. 
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化剂样品均具有一定的催化活性和甲烷选择性.  这

表明金属 Ni 既是 LPG 预重整反应 (式 (3)) 的活性中

心, 也是 COx (x = 1 or 2) 和 H2 的甲烷化反应 (式 (4) 和 

(5)) 的活性中心.  当 Ni 含量为 5% 时, LPG 转化率为 

10.8%, CH4  选择性为 40.6%.  随着 Ni 含量增加到 

15%, LPG 转化率达到  100%, CH4  选择性升高到 

81.0%.  相应地 , CO2 和 CO 选择性分别由 58.5% 和 

0.9% 下降到 18.9% 和 0.1%.   

表 2 给出了反应尾气中除 LPG 以外的所有小分

子气体 (CH4, COx, H2  和 H2O) 为基础计算获得的 

CH4, CO2 和 CO 选择性的热力学平衡值.  可以看出, 

当 Ni 含量较低时 , CH4 选择性低于理论平衡值 , 而 

CO2 和 CO 选择性高于理论平衡值.  这表明 COx 和 H2 

的甲烷化过程由反应动力学控制 , 且 CO2  主要由 

LPG 重整反应而不是水气变换反应 (式 (6)) 产生.  随

着 Ni 含量的增加 , CH4, CO2 和 CO 选择性与理论值

趋于一致.  当 Ni 含量超过 10% 时, 反应体系达到平

衡 .  这表明增加 Ni 含量可提高 Ni/CeO2/Al2O3 的催

化活性 ,  并促进  COx  和  H2  反应生成  CH4.   比较 

10%Ni/Al2O3 和 10%Ni/CeO2/Al2O3 催化剂上反应结

果可看出, CeO2 助剂不仅能显著改善 Ni/Al2O3 催化

剂上 LPG 预重整反应的性能, 也有助于 COx 和 H2 的

甲烷化反应.   
 CnHm + H2O → COx + H2  ∆H(25 oC) > 0 (3) 

CO + 3H2 ↔ CH4 + H2O ∆H(25 oC) = –205.9 kJ/mol (4) 
CO2 + 4H2 ↔ CH4 + 2H2O 
∆H(25 oC) = –164.7 kJ/mol         (5) 

CO + H2O ↔ CO2 + H2  ∆H(25 oC) = –41.2 kJ/mol (6)  

2.3.2  反应温度对催化剂性能的影响 

图 4 为反应温度对 10%Ni/CeO2/Al2O3 催化剂上 

LPG 转化率和产物选择性的影响.  可以看出, 当反应

温度从 275 oC 提高到 350 oC 时, LPG 转化率从 19.0% 

升高到 100%, 表明高温有利于 LPG 重整转化为小分

子气体.  这与吸热烷烃水蒸气重整反应的性质相符.  

反应温度的提高也导致甲烷化反应速率加快 .  在 

275~300 oC 间, CH4 选择性小于理论平衡值, 而 CO2, 

CO 和 H2 的选择性大于平衡值 , 表明甲烷化反应由

反应动力学控制 .  当反应温度超过 300 oC 时 , CO2, 

CO 和 H2 的选择性与理论值几乎一致, 意味着反应

体系中的 COx 甲烷化反应 (式  (4) 和  (5)) 和水气变

换反应 (式 (6)) 达到了平衡. 
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图 4  反应温度对 10%Ni/CeO2/Al2O3 催化剂性能的影响 

Fig. 4.  Effect of reaction temperature on the catalytic performance 
(solid line) of the 10%Ni/CeO2/Al2O3 catalyst and the estimated equi-
librium values of product selectivity (dotted line). (1) X(LPG); (2) 
S(CH4); (3) S(CO2); (4) S(H2); (5) S(CO). Reaction conditions: GHSV 
= 1500 ml/(g·h), S/C = 1.0, 6 h. 

 

2.3.3  S/C 比对催化剂性能的影响 

考察了 S/C 比对 15%Ni/CeO2/Al2O3 催化剂性能

的影响.  实验过程中, 当 S/C = 1.0 时, 水蒸气和 LPG 

的总空速设定为 2 000 ml/(g·h);  对 S/C < 1.0 的反应

体系, 加入一定量的 N2 以保持相同的空速.  实验结

果列于表 3.  可以看出 , S/C 比对反应活性和产物选

择性的影响较大.  当 S/C = 0 时, 反应不能进行.  随着 

S/C 比的增加, LPG 转化率快速升高, 至 S/C = 0.5 时

可达 100%.  CH4 选择性随着 S/C 比的增加而升高 ;  

CO2, CO 和 H2 选择性则降低.  当 S/C > 0.5 时, 反应达

表 2  不同 Ni 基催化剂样品对 LPG 预重整反应的催化性

能 
Table 2  Catalytic performance of different Ni-based catalyst samples
for pre-reforming of LPG  

Selectivitya (%) 
Sample X/% 

CH4 CO2 CO H2

10%Ni/Al2O3 9.6 20.2 (64.7) 79.4 (35.2) 0.4 (0.1) 91.5
CeO2/Al2O3 0 — — — —
5%Ni/CeO2/Al2O3 10.8 40.6 (66.4) 58.5 (33.5) 0.9 (0.1) 66.6
7.5%Ni/CeO2/Al2O3 43.7 75.8 (78.2) 24.0 (21.7) 0.2 (0.1) 15.3
10%Ni/CeO2/Al2O3 97.3 80.5 (80.8) 19.4 (19.1) 0.1 (0.1) 6.4
15%Ni/CeO2/Al2O3 100 81.0 (80.8) 18.9 (19.1) 0.1 (0.1) 5.4
20%Ni/CeO2/Al2O3 100 80.8 (80.8) 19.1 (19.1) 0.1 (0.1) 6.7
Reaction conditions: GHSV = 1500 ml/(g·h), S/C = 1.0, 325 oC, 6 h. 
aThe values in parentheses are the equilibrium values on the basis of 
the total small gas molecules (CO, CH4, H2, CO2 and H2O) except LPG.
Petroleum gas S/C—steam/carbon molar ratio. 
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到平衡.  这表明增加 S/C 比不仅能提高催化剂预重

整 LPG 的活性, 而且能提高 COx 和 H2 的甲烷化反应

速率.  由于化学热力学平衡的限制, 在 S/C = 0.5~1.0 

时 , CH4 和 CO 的选择性随 S/C 值增加缓慢下降, 而 

CO2 和 H2 的选择性则显示出相反的趋势. 

为 了 解 释 在 低  S/C  比  (≤  1.0)  条 件 下 , 

Ni/CeO2/Al2O3 催化剂上 LPG 能有效地转化为 COx, 

H2 和 CH4, 我们提出了一个水循环机理, 如图式 1 所

示.  热力学分析表明, 所有高碳烷烃 (n ≥ 2) 水蒸气

重整反应都可看作为不可逆反应, 即在催化剂活性

足够高的条件下, 高碳烷烃能完全转化为小分子气

体, 而随后的甲烷化反应 (式 (4) 和 (5)) 和水气变换

反应 (式 (6)) 是可逆反应[11].  由式 (3) 可见, 适当增加 

S/C 比可促进 LPG 重整反应, 生成更多 COx 和 H2, 从

而提高生成 CH4 的反应速率.  同时, 甲烷化过程中生

成的 H2O 又参与烷烃的重整反应, 因而 LPG 转化率

升高, 最终在较低的 S/C 比条件下, 将 LPG 完全转化

为 COx, H2 和 CH4.   

2.3.4  催化剂的稳定性 

在工业生产过程中, 为防止随后的高温甲烷重

整过程中产生积炭, 要求预重整催化剂能将高碳烷

烃完全转化为小分子气体.  因此, 本文选择在 325 oC 

由化学动力学控制的 LPG 初始转化率在 99.0%~ 

99.5% 的反应条件下 , 考察了 15%Ni/CeO2/Al2O3 催

化剂的稳定性, 结果示于 5.  可以看出, 催化剂表现出

很好稳定性.  当 S/C = 0.5 反应 65 h 时, LPG 转化率保

持在 98% 以上;  随着反应时间的延长, LPG 转化率缓

慢下降, 至 105 h 时, LPG 转化率仍达 92.4%.  这很可

能是由于催化剂表面的积炭所致.  CH4, CO2, CO, 和 

H2 的选择性分别稳定在 82%, 18%, 0.2% 和 4% 左右, 

接近理论平衡值.  当 S/C = 1.0 时, 在 105 h 内, LPG 转

化率和产物选择性基本不变.  这表明提高 S/C 比可

提高 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂的稳定性.   
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图 5  15%Ni/CeO2/Al2O3 催化剂上 LPG 预重整反应的稳定

性 
Fig. 5.  Stability of the 15%Ni/CeO2/Al2O3 catalyst for the 
pre-reforming of LPG. Reaction conditions: (a) S/C = 0.5, GHSV = 
1500 ml/(g·h), 325 oC; (b) S/C = 1.0, GHSV = 2400 ml/(g·h), 325 oC. 

 
反应后催化剂表面没有明显的积炭形成, XRD 

谱 (图略 ) 上也没有出现归属于石墨碳的衍射峰 

(PDF 26-1080);  而石墨碳的形成是烷烃重整反应中

表 3  S/C 比对 15%Ni/CeO2/Al2O3 催化剂性能的影响 
Table 3  Effect of S/C ratio on the catalytic performance of 
15%Ni/CeO2/Al2O3 catalyst 

Selectivity (%) 
S/C ratio X/% 

CH4 CO2 CO H2 

0 0 — — — — 
0.17  26.3 73.1 (81.6) 25.4 (18.3) 1.5 (0.1) 19.3 
0.33  74.5 79.8 (82.3) 19.7 (17.5) 0.6 (0.2)  4.6 
0.50 100.0 81.4 (82.1) 18.4 (17.8) 0.2 (0.2)  2.8 
0.83 100.0 80.8 (81.3) 19.1 (18.6) 0.1 (0.1)  4.9 
1.00 100.0 79.5 (80.8) 20.4 (19.1) 0.1 (0.1)  5.8 

Reaction conditions: GHSV(LPG) = 488 ml/(g·h), GHSV(H2O + N2) = 
1512 ml/(g·h), 325 oC, 6 h. 
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图式 1  Ni/CeO2/Al2O3 催化剂上 LPG 预重整反应中的水

循环机理 
Scheme 1  Possible water cycle mechanism for the pre-reforming of
LPG over Ni/CeO2/Al2O3 catalyst. 
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导致 Ni 基催化剂失活的主要原因[30].  反应后催化剂

表面的积炭量通过 TG 进行分析 , 结果列于表 4.  可

以看出, 在 Ni/CeO2/Al2O3 催化剂上仅有微量的沉积

碳, S/C = 0.5 时, 催化剂上的积炭量较高, 但沉积碳的

分数没有超过 0.01%.  这表明催化剂具有很高的抗

积炭性能. 

表 4  15% Ni/CeO2/Al2O3 催化剂上 LPG 预重整 105 h 后的

碳沉积 
Table 4  Deposited carbon over the 15%Ni/CeO2/Al2O3 catalyst for 
the pre-reforming of LPG at 325 oC for 105 h. 

S/C ratio Carbon amount by TG (mg/g) P(C)/% 
0.5 9.9 0.010 
1.0 7.7 0.008 

P(C)—The percentage of the deposited carbon to the total carbon in the 
feed, determined by TG. 

3  结论 

采用共浸渍薄水铝石制备的 Ni/CeO2/Al2O3 催

化剂在低水碳摩尔比 (S/C ≤ 1.0) 条件下对 LPG 预

重整反应具有较高的催化活性, 优良的稳定性和抗

积炭性能.  Ni 含量、反应温度和 S/C 比对 LPG 转化率

和 CH4, CO2, CO, 和 H2 的选择性影响很大.  提高反应

温度可促进 LPG 重整为小分子气体.  适当增加 S/C 

比不仅能提高催化剂预重整 LPG 的活性, 而且有利

于 COx 和 H2 的甲烷化反应, 提高催化剂的抗积炭性

能和稳定性 .  Ni/CeO2/Al2O3  催化剂有望应用于低 

S/C 比下高碳烷烃的预重整.   
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